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PATENTANSPRUCHE 



1. Verfahren zur kont iriuleiTllchen Herstellung von 
granulierten PK-DUngemi tteln mit wenigstens 
lO Gew.-% P 2 °5 durch Granulieren eines Gemisches 
5 aus Schlackenmehl, haliurachlor id, Granul ierlosung 

und PhosphorsSLure und anschlieBendera Trocknen der 
Granalien, dadurch gekennzeichnet , daB in dera Schlak- 
kenmehl vor, wahrend bzw. nach dem ZumLschen des 
Kaliumchlorids f eins tvermahlene Carbonate, Hydroxide 
lO bzw. Oxide des Calciums und/oder Magnesiums in 

Mengen gleichmfiBig verteilt werden, die ausreichen, 

mit der Menge der danach eingemischten Phosphor - 
s&ure Dicalcium- oder Diraagnesiumphospha t oder Ge- 
mische von beiden zu bilden. 



15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 

daB ein Schlackenmehl mit weniger als 12 Gew.-% an 
citronens&ureloslichem P 2 °5 eingesetzt wird. 

3. Vierfahren nach AnsprUchen 1 bis 2, dadurch ^ekenn- 
zeichnet , daB in der Vormischung aus Schlackenmehl, 
20 Kaliumchlorid und den Calcium- bzw. Magnesiumverbin- 

dungen lO bis 20 Gew.-% einer Granul ierlosung gleich- 
m&Big verteilt wird, die mindestens 50 g SO^-Ionen/ 
1CXX) g HgO neben Magnesium- und/oder Alkaliionen 
enthait. 

25 4. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 3, dadurch , gekenn- 

zeichnet , daB eine Phosphors&ure mit 30 bis 70 
Gew.-% P 2 °5 ein ^setzt wird. 

5. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl die Mischung nach dem Zusatz der Phos- 
30 pbors&ure noch 5 bis 10 Minuten nachgemischt wird. 
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Phosphor und Kalium enthaltende Dlingemit tel konnen 
bekanntlich aus phosphorha It igen Schlackenmehlen and 
Kalidttngesa lzen f insbescndere Kaliurachlorid , durch 
Vermischen erzeugt werden. Die zur Verbesserung der 
5 DUngewirkung notwendige staubfreie Vermahlung solcher 

DUngemittel ftihrt jedoch bei deren Ilandhabung und Aus- 
bringung zu erheblichen Bel&s tigungen und technischen - 
Schwierigkeiten. Aus diesen GrUnden sind zahlreiche 
Verfahren zur Granulierung solcher DUngemittel be- 

lO kannt geworden, die im wesentlichen zum Ziel haben, 

aus dem mehlfeinen Gemisch der DUngemit telkomponenten 
unter Verwendung von Granulierf lUssigkeiten und gege- 
benenfalls Gra nul ierhilf smit teln Granalien herzustel- 
len, die ohne wesentlichen Abrieb die Ilandhabung und 

15 das Ausbringen libers tehen, aber im Doden moglichst 

schnell wieder zu feinsten Partikeln zerfallen. 

Hierzu gehoren auch Verfahren, die den Phosphorgehalt 
der Schlackenmehle oder der daraus resultierenden 
DUngemittel unter Ausnutzung der Alkalit&t der Schlak- 
2o kenmehle durch Zusatz von sauren Phosphaten, wie bei- 

spielsweise Super phospha t , Ammonium- oder Alka liphos- 
phat oder Tr iplephospha t, erhohen. Anstelle der sauren 
Phosphate kann auch Phosphors&ure eingesetzt werden. 

So ist es beispielsweise aus der DT-PS 15 92 785 und 
25 aus der DT-PS 15 92 786 bekannt, w&ssrige Aufschlam- 

mungen von Thomas-, GlUh- und/oder Rohphosphat bis 
zur Eeseitigung der basischen Reaktion mit Phosphor- 
s&ure zu behandeln. Nach Abtrennung der Ubers tehenden 
FlUssigkeit und gegebenenf a lis Auswaschen des RUckstan- 
30 des konnen diesem noch andere DUnges tof f e zugesetzt 

werden, bevor das erhaltene Gemisch in an sich be- 
kannter Weise granuli rt wird. 

In der FR-PS 1 375 630 wird die Lehr gegeben, in 
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phosphorhaltigen Scblacken den freien Kalk unter an- 
derem auch mit Phosphorsfture, zumindest teilweise, zu 
neutralisieren. Diese Mafcnahme soil aber in dem vor- 
bekannten Verfahren haupts&chlich dazu dienen, beim 
5 anschlieflenden Zusatz von ABuaoniumverbindungen Stick- 

stof f verluste zu vermeiden. 

Granulierte PK~DUngemit tel konnen nach der DT-PS 
17 92 192 auch durch Granulieren eines Geaischs von 
Thomasmehl, Triplephosphat oder Phosphors&ure und Kali- 
lO dttngesalz unter Zusatz von Wasser oder einer Salzlosung 

erhalten werden. 

Bei der Granulierung von Schlackenmehlen und Kalium- 
chlorid-DUngesalz unter Zusatz von Phosphorsfture hat 
sich jedocb herausgestellt , dafl die Festigkeit der Gra- 
15 nalien abnimmt, je hoher der Gehalt der Granulierrai- 

scbung an Pbosphors£ure ist . Die Grenzmenge an Phos- 
phors&ure, bei der noch Gra nalien nit einer befriedi- 
genden Festigkeit entstehen, ist sehr niedrig. 

Offenbar wird dieser Abfall der Granalienf est igkeit bei 
20 einem hoheren Gehalt an PhosphorsSLure in der Granulier- 

nischung dadurch taervorgeruf en f dafl die Phosphorsaure 
zun&chst den filr die Verfestigung der Granalien not- 
wendigen freien Kalk zu Verbindungen umsetzt, die keine 
oder nur geringe Bindemi ttelwirkung haben. Die nach der 
25 vollstandigen Umsetzung des Talks noch vorhandene Phos- 

phors&ure reagiert dann mit den etwas reakt ionstrSgeren 
Calciumsilicophosphaten der Schlackenmehle zu sauren 
Produkten, die w&hrend des Trocknens sich mit entspre- 
chenden Mengen des in den Granalien vorhandenen Kaliura- 
30 chlorids unter Freisetzung von Chlorwasserstof f umsetzen 

der Korrosionssch&den an d r Trock neinrichtung hervor- 
ruf t und auBerdem in einem zusfitzlichen Verfahrens- 
schritt absorbiert werden mufl, um Umw Its child n bzw. 
-b lftstigungen zu v rm id n. Di Granuli rung dieser 

809833/0348 



- 5 - 



2706077 



Produkte 1st im tibrigen nur unter zus&tzlicher Ver- 
vendung von meist organischen Bindemit teln, wie bei- 
spielsweise Starke oder Celluloseder iva ten, moglich. 

Insbesondere ftir den Einsatz phosphorftrmerer Schlacken 
5 in PK-Dttngeraittel ergibt sich daraus die Aufgabe, auch 

ftlr die zum Ausgleich des PgO^-Gehalts solcher Dtinge- 
mittel notwendige gro£ere Phosphorsfiuremenge eine Mog- 
lichkeit zu f inden, die die Erzeugung von Granalien mit 
bef riedigenden Festigkeiten erlaubt und die Bildung 
lO von Chlorwassers tof f vermeidet. 

Es ist ein Verfahren zur kont inuierlichen Herstellung 
granulierter PK-Dtingemi t tel mit wenigstens lO Gew-% 
PgOg durch Granulieren eines Gemischs aus Schlacken- 
mehl, Kaliumchlor id, Granulier losung und Phosphors Sure 

15 und anschlieBendem Trocknen der Granalien gefunden wor- 

den. Danach verden in den Schlackenmehl vor, wShrend 
bzw. nach dem Zumischen des Kaliumchlor ids, feinstver- 
mahlene Carbonate, Hydroxide bzw. Oxide des Calciums 
und/oder Magnesiums in Mengen gleichmaBIg verieilt, die 

20 ausreichen, mit den Mengen der danach und gleichzeitig 
mit bzw. nach dem Zusatz der Granulierf liissigkeit ein- 
gemischten Phosphors&ure Dicalcium oder Dimagnesium- 
phosphat oder ein Gemisch von beiden zu bilden. 

Als Schlackenmehle konnen far die Durchf tihrung des er- 
25 f indungsgemiLBen Verfahrens Calciumsilicophospha te ent- 

haltende und fein vermahlene Konver terschla cken einge- 
setzt werden. Der Gehalt dieser Schlacken an Calcium- 
silicophospha t h&ngt von Phosphorgeha 1 t der Roheisen- 
schmelze und von der Art der bei der Konver tierung 
30 angewendeten Arb itsweise ab. Bei der Konver t ierung 

nach dem Thomasv rfahren entsteht die an Calciumsilico- 
phospha t reiche Thomasschlacke „ Di an Cal ciumsilico- 
phosphat arras te Schlacke ist der sog nannte Konver ter- 
kalk, der bei der Konver tierung phospha tarmer Roheisen 

809833/0348 



Kali und Salz AG 
3500 Kassel 



2. Februar 1977 
P2-D1/R5 



2706077 

— 6 — 

entsteht. Zwischen diesen beiden Schlacken typen gibt es 
zahlreiche Uber gangs typen, die freien und mit Wasser 

extrahierbaren Kalk enthalten. Diese Schlacken werden zu- 
nfichst f einstvermahlen, so dafi mindestens SO % des 
5 Mahlgutes ein Sieb mit der Maschenweite 0, 15 mm pas- 

sieren, und in diesem Zustand ftir die Darchf iihrung des 
Verfahrens der Erfindung eingesetzt. Mit besonderem 
Vorteil lassen sich nach diesem Verfahren Schlacken- 
mehle verarbeiten, die weniger als 12 Gew.-% an citro- 
10 nens£urel6slichem P 2 °5 ©nthalten, da diese Schlacken- 
mehle erf indungsgemaB ohne technische SchwierigkeiLen 
zu Dttngemitteln mit gebrSuchlichen P 2 O s -Gehalten ver- 
arbeitet werden konnen. 

Auch das erf indungsgeraafl zu verwendende Ka liumchlor id 
15 wird als Feinkristallisa t oder nach Vermahlung auf un- 
ter 0,2 hub Korngrofle zunfichst mit dem Schlackenmehl 
zu einer trockenen Vermischung verarbeitet, der noch 
RUckgut aus der Gutkornabscheidung sowie aus der Staub- 
abscheidung zugesetzt werden kann. 

20 Dieser trockenen Vormischung werden dann erf indungsge- 
m££ Carbonate, Hydroxide bzw. Oxide des Calciums- bzw. 
Magnesiums oder deren Gemische zugemischt . Besonders 
bew£hrt haben sich hierfiir Naturstoffe oder daraus un- 
mittelbar erh&ltliche Folgeprodukte, die in der Haupt- 

25 menge aus den genannten Carbonaten, Hydroxiden bzw. 

Oxiden bestehen, wie beispielsweise Xalkstein, Dolomit, 
Kalkmergel, gebrannte sowie gegebenenf alls geldschte 
Produkte, die aus Kalkstein oder Dolomit erhaltlich 
sind. Diese Carbonate, Hydroxide bzw. Oxide des Calciums 

30 bzw. Magnesiums werden in zementf einer Vermahlung in 
solchen Uengen eingesetzt, die ausreichen, urn mit der 
Menge der danach eingesetzten Phosphorsftue Dicalcium- 
oder Dimagnesiumphospha t zu bilden. Bezogen auf das in 
den vorgenannten Carbonaten, Hydroxiden bzw. Oxiden 

35 enthaltene CaO bzw. MgO soli dessen molares Verhfiltnis 
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zu dem P_O s der Phosphors&ure wenigstens 2 : 1 betra- 
gen. Etn Uberschufi an CaO bzw. MgO iiber dieses molare 
Verh&ltnis hinaus ist nicht s child lich und insbesondcre 
dann erf order lich, wenn die eingesetzten Carbonate, 
5 Hydroxide bzw. Oxide schwerer reagieren. So reicht beim 
Einsatz von gebranntem Kalk die stochiometr ische Mcnge 
aus, w&hrend bei Einsatz von Dolomit ein wenigstens 
25 % betragender UberschuG angezeigt ist. Die geeigne- 
ten Zusatzmengen an Carbonaten, Hydroxiden bzw. Oxiden 

10 des Calciums bzw. Magnesiums konnen aber durcb einfache 
Versuche leicht ermittelt werden. Dabei ist zu bertick- 
sichtigen, daS Magnesiumverbindungen aufgrund des Ge- 
haltes an dem Pf lanzennilhrstof f MgO den Ntthrstof f wert 
des angestrebten DUngemittels steigern. Die Erdalkali- 

15 verbindungen verbessern die mechanischen Eigenschaf ten 
der Granalien eines erf indungsgem&fl erzeugten Dtinge- 
raittels. Wesentlich ist, dafl zun&chst, wie vorstehend 
beschrieben, die Trockenmischung— bereitet wird, in der 
als Zusatz die Carbonate, Ilydroxide bzw. Oxide des 

20 Calciums bzw. Magnesiums enthalten sind, die mit der 
spilt er zusetzenden Phosphors&ure schneller reagieren 
als die Bestandteile des Schlackenmehls . 

Dieser trockenen Vormischung werden dann die Granulier- 
losung und die Phosphorstiure in der angegebenen Reihen- 

25 folge nacheinander oder gleichzeitig zugemischt. Als 
Granulierf Itissigkei t werden die fUr diesen Zweck vor- 
teilhaft Sulfa t enthaltenden Alkali- und/oder Magnesium- 
salzlosungen eingesetzt, deren Sulfationen mit dem 
freien Kalk des Schlackenmehls zu Calciumsulf a t und/ 

30 oder Magnesiazement reagieren konnen. FUr das erfin- 
dungsgem&fie Verfahren hat sich eine Losung besonders 
bewShrt, die mindestens SO g S0 4 -Ionen/lOOO g HgO ne- 
b n Magnesium- und/oder Alkali-Ionen nth&lt. Di se 
Granulier losung wird vorzugsweis in Llengen von 0,1 bis 

35 0,2 Gew.-Teil n pro Gew.-T il Vormischung angewendet. 
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Anscbliefiend oder gleichzeitig wird dieser Vormischung 
Phosphors&ure mit 30 bis 70 Gew.-% PjOg-Gehalt in einer 
Menge zugemischt, die der Different des mit dem A us- 
gangs ma terial eingef tihrten P 2 °5 und den P 2 0 5" Gehalt 
5 des angestrebten DUngemit tels entspricht. Hierbei kann 
es vorteilhaf t sein, die erhaltene feuchte Mischung 
noch 5 bis lO Minuten nachzuaischen, bevor sie in ge- 
br&uchlicher Weise gra miller t, getrocknet und das Gut- 
korn aus dem erhaltenen Produkt abgesiebt wird. Das bei 
lO dieser Absiebung anfallende Oberkorn wird nach Ver- 
mahlung and das erhaltene Feinkorn direkt in die 
trockene Vormischung zurttckgef iihr t « S&mtliche Hafinahmen 
des Verfahrens der Erf indung konnen im kontinuier lichen 
Betrieb durchgeftthrt werden. 

15 Das Mischen der trockenen Koaponenten der Ausgangs- 

aischung sowie das Zuaischen der Granulierlosung bzw. 
der Phosphorsftiure kann in gebrfiuch lichen Mischvorrich- 
tungen,wie beispielsweise Mischschnecken, Pflugschar- 
mischer, Troaaelaischer und dgl vorgenommen werden. 

20 Als Granuliereinrichtungen eignen sich sowohl der Gra- 
nulierteller als auch die Granulier trommel fttr die 
Durchftlhrung des erf indungsgem&fien Verfahrens. Zur 
Trocknung der erhaltenen Granalien werden die hierfdr 
gebrftuch lichen Vorrichtungen ebenso eingesetzt wie ftir 

25 die Absiebung des Gutkorns. 

Es hat sich besonders bewithrt, das Verfahren der Er- 
f indung f olgendermafien durchzuf tihren: 

a) die Carbonate, Hydroxide bzw. Oxide des Calciums 
und/oder Magnesiums werden der trockenen Vormischung 

30 aus Schlackenmehl, Ka 1 iumchlor id and gegebenenf alls 

ROckgut zug setzt, 

b) dlesen Mischungen werden anschli fiend 10 bis 20 Gew.-% 
- b*z g n auf das Gewicht d r trockenen Vormischung - 

an Granull riosung mit aindestens SO g S0 4 — /lOOOg R 2 ° 
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neben Magnesium- und/oder Alkaliionen enthSlt, zu- 
gemischt und danach die PhosphorsSure mit 30 bis 
70 Gew.-% P 2 O s -Gehalt r 

c) die feuchte Mischung wird dann notigenfalls nachge- 
5 mischt, so daA die Gesamtmischzeit liber 5 Min liegt, 

d) die aus c> ablaufende Mischung wird granulier t f ge- 
trocknet und das Produktkorn abgesiebt, wobei das 
dabei anfallende Uberkorn nach vorheriger Vermahlung 
und das Feinkorn direkt in den Verf ahrensschr itt a) 

lO zurtickgefiihrt , wfthrend das Produktkorn ausgeftihrt 

wird. 



Nach dem erf indungsgem&JSen Verfahren werden mit Anwen- 

dung einfacher Granulier losung und in Abwesenheit von zu« 
s&tzlichen Granulierhilf smit teln aus Schlackenmehl , 

15 Kaliumchlorid und Phosphors&ure Diingemittelgrana lien er- 
halten, deren Festigkeit fttr die Ubliche mechanische 
Beanspruchung bei mehrfacher Hand ha bung, Transport und 
Ausbringung ausreicht und so hoch ist, daB die genannten 
Mafinahmen obne wesentliche Staubbelastung durchgef tihr t 

20 werden konnen. Aufierdem konnen die erf indungsgeraSfl her- 
gestellten Granulate rait den gebr&uchlichen Streu*jer£- 
ten ausgebracht werden, die auf eine GranuliergroSe von 
0,5 bis 4,0 mm eingerichtet sind. Die ausgebrachten 
DOngemittelgranalien zerfallen im Boden und entfalten 

25 dort eine DUngewirkung, die einera nicht granulierten 

Gemiscb von Pf lanzenn&hrs tof f en sonst gleicher Zusammen- 
setzung zumindest entspricht, 

Beispiel 3 (Stand der Technik) 

3,75 t Schlackenmehl mit 18,6 Gew.-% an citronens^ure- 
30 loslichem P 2 °5 werd n mit 1 t 64 t Kaliumchlor id mit 

59,5 Gew.-% KgO-G halt und 4,17 t RQckgut vorgemischt 
und schli filich mit 1,7 t Granulier losung vermischt, 
di 6,8 Gew.-% KC1, 10,2 Gew.-% NaCI, 3,3 Gew.-% MgClg, 
5,2 Gew.-% MgS0 4 und 74,5 Gew.-% HjO nthttlt. Nach 
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grtindlichem Durchmischen wird das Gut granuliert und 
anschlieBend getrocknet. Von den erhaltenen lO t Vorpro- 
dukt verbleiben nach Abtrennung von Fein- und Grobkorn 
nocb 5 f 83 t Produktkorn mit einer Korngrofie im Bereich 
5 von 0,5 bis 4 mm und einem Gebalt an citronens&urelos- 
lichem P 2 O s von 12 Gew.-% sowie einem K 2 0-Gehalt von 
18 Gew.-%. Die Festigkeit der Granalien wird a Is Wert- 
zahl lOO angesehen, die die Bezugsgrofie fiir den nach- 
folgenden Vergleich bildet. 

lO Beispiel 2 (Stand der Technik) 

Nach den Angaben des Beispiels 1 werden a Is P 2 O s -Kompo- 
nente 3,75 t Schlackenmehl mit 16,5 Gew.-% P 2 O s und 
2,5 Gew . -% CaO und 0,16 t PhosphorsiLure mit 50 Gew.-% 
P 2°5 zusa,aiaen mit den anderen Komponenten eingesetzt. 

15 Es wird ein Produkt mit 12 Gew.-% citronensaureloslichem 

P O t und IS Gew.-% K o 0 erhalten. Die relative Festigkeit 

2 5 « 
der danach erhaltenen Granalien betragt 90 Punkte. 

Beispiel 3 (Erflndung> 

3,31 t Schlackenmehl »it 9 Gew.-% an citronens&urelos- 
20 lichen P 2 °5 werden in einer Mischschnecke mit 1,87 t 
Kaliumchlorid (59,5 Gew.-% K 2 0) , 3740 t Rtickgut and 
0,4 t gebranntem Kalk (97 Gew. -% CaO) vorgemischt. Die- 
ser Vormis chung werden anschlieBend noch 1,8 t Gr a nu- 
ll erlosung (Zusammensetzung gemaB Beispiel 1) und 0,98 t 
25 pnosphorsaure mit SO Gew.-% PgOg zugemischt und das er- 
haltene Gemisch anschlieBend in einem Pf lugscharmischer 
so lange nachgemischt, dafi die Gesamtmischzeit fur das 
Feuchtgut 6 Min betragt. Das abflieBende Gemisch wird 
anschlieBend in einer Granulier trommel unter rollender 
30 Bewegung granuliert, worauf die Granalien getrocknet 
w rd n. Hi rbei sind 1,76 t *ass r za v rdampfen. Es 
v rd n lO t Rohprodukt erhalten, aus dem 6,6 t Produkt 
mit in r T ilchengroBe von 0,5 bis 4,0 mm abg siebt 
werden, das 12 Gew.-S citron nsaur losliches P 2 0 5 und 
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18 Gew.-% KgO enth&lt. Die relative Festigkeit der Gra- 
nalien betr&gt 105 Punkte im Vergleich zu Deispicl 1. 

Beispiel 4 (Erflndung) 

4,18 t Schlackemnehl ait 15 Gew.-% p o°5 werden mit 2,11 t 



gemischt, in den danach noch 1,63 t Granulierlosung und 
0, 53 t PhosphorsiLure (SO Gew.-% P 2°5* ©ingeflihrt werden. 
Das Feuchtgut wird in einen Mischkollergang Ubergeftthrt 

lO und dort so/la nge nachgeaischt, bis die Gesamtmischzeit 
fUr das Feuchtgut 6 Min betr&gt. Die Mischung wird dann 
in einer Granulier trommel granuliert, worauf die Grana- 
lien getrocknet werden. Aus den Rohprodukt werden an- 
schlie&end 7,49 t Produktkorn mit einer TeilchengrSfie 

15 iron 0,5 bis 4,0 mm abgesiebt, das 12 Gew.-% citronen- 

s&urelosliches P 2°5 und 18 Gew --* K 2° enthfilt. Die rela- 
tive Festigkeit der Grana lien betr&gt 125 Punkte im Ver- 
gleich zu Beispiel 1. 

Beispiel 5 (Erfindung) 

20 Einem Gemisch aus 2,51 t Schlackenmehl mit 12,6 Gew.-% 
cltronens£ureloslichem P 2 °5 und aus 3, 95 t Riickgut wird 
ein Gemisch aus Kaliumchlorid (49 Gew.-% K 2 0> * °t 48 fc 
Dolomitmehl, 1,8 t Granulierlosung und 0,58 t Phosphor- 
s&ure (SO Gew.-% P 2°5^ in e ^ nen p * lugscharmischer zuge- 

25 mischt, so dafi die Mischzeit 8 Min betr&gt . Das Feucht- 
produkt wird anschlieBend in einer Granulier trommel gra- 
nuliert und danach in einer Trocken trommel getrocknet. 

Es werden nach dem Absieben von Fein- und Grobkorn ca . 
6 t Produkt mit einer TeilchengroOe von 0,5 bis 4,0 mm 
30 erhalten, das lO Gew.-% citron ns&ur losliches V 2 °5 und 
20 Gew.-% K 2 0 enthait. Die r lative Festigkeit dieser 
Grana lien betr£gt 120 Punkte im Vergl ich zu Beispiel 1. 



5 
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